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(3) Neue Beruimidazoly W-alkan-phosphonsiuren und deren Salze, ein Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre V erwendun g 
als Korrosionsschutzmrttel oder Netzmrttal. 

© Die Erfindung betrifft neue Benzimida2olyl-2- elkan- 
phosphonsauren und deren Salie mit anorganischen Oder 
organtschen Basen und SSuren. ein Verfahren zu ihrer Her- 
sieltung und ihre V erwendun g als Korrosionsschutzmine! 
oder Netzmittei. 
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3A*£R AKTISNG2SELLSCHATT 5090 Leverkusen, Bayerverfc 

Z e r. t. r 3 lb e r e i ch Mn / Z ar 

Fatente, Marxen unci Liienzen 



' Ileus Bsnziaudszolvl-2-alkan-phosphonsauren ur.d ce: 
ein Vc-rfahren zu ir.r--r Herstellung ur.d ifrre Verv-r: 
K o r ■ r c s i s r: 5 5 c h u t z m i t r e 1 cder Kezzxixtel 

Die Erfindung betriffX neue Eer.zirnicazoIyl^-alV'.an- 
pnosphonsauren und deren en~sprechende Salze, eir. 
Verfahren zu ihrer Hsrszellung ur.d ihre Vervsr.dur.g 
ais K3rrosiensschutzai~~el cder Iletzaiztel . 

5 Ez wurden r.eue 3enziaidazolyl-2-alkan-phc£phor.£auren 




(I) 



worm 
1 2 

R und R gleich oder verschieden sind und 
10 Wasserstofl , Niederalkyl, ^Phenyl, Halogen, 

Trifluoraethyl, Nitro, Niederalkcxy be- 
deuten oder 

gemeinsaa einen ankond ens i ert en Benzolring 
bilden, 
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• ,3 Wasserstoff , Niederalkyl oder 

durch Niederalkyl oder Halogen substitutes 
Phenyl oder Benzyl bedeutet, und 

A ' ein geradkettiger oder verzveigter, C««*llt>r 
oder unges^igter bivalenter Kohlenwasser off- 
■ rest »lt 1 bis ^5 Kohlenstoff atomen bedeuxet 

\ onfalls durch Niederalkyl oder 
de~ durch gegebenenxaxxs uulWi 

ae. aurw s s Pbenv l oder durch Carbaxyl 

Halogen substitutes Phenyl oaer 

oder durch die Phosphonsauregruppe substituiert 

q sein kann, 

l u,i deren Salze .it anorganlschen oder organischen Basen 

und Sauren gefunden. 

Niederalkylreste fur das erf indungsgemafle Verfahren - 
W*n« geradkettige oder verzweigte M^"^"' 
l5 reste mit bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoff atomen sexn. . 

Beis-oielsweise seien genannt: 

Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl 
tert.-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 



20 



Helog.sr.st* ftdu erfindungegeaaBe Verfahren »»» 
Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt Fluor und Chlor, 



sein. 



Niederal*o*yreste fur das erfindungsgemafle Verfahren 
konnen einen geradkettigen oder verzweigten 
wasserstoffrest mit bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 
25 insbesondere 1 bis 2 Kohlenstoff atomen enthalten. 

Beispielsweise seien genannt: T.^rharv 
Methoxy, Athcxy, Propoxy, Isopropcxy, Butoxy, Isobutoxy, 
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Pent oxy, Isopentoxy, Hexoxy und Isohexoxy. 
^12 

Falls R und R gemeinsam einen an den 'aromatischen 
Kern des Benzimidazolylrestes ankondensierten Benzol- 
ring bilden, erhfilt man einen Naphthimidazolyirest . 

5 A fttr das erf indungsgem&Be Verfahren kann ein gerad- 

kettiger Oder verzweigter, gesSttigter oder ungesattigter 
bivalenter Kohlenvasserstoffrest mit 1 bis 15, bevor- 
zugt mit 1 bis 12, insbesondere mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen sein. 

10 Beispielsweise sei genannt: 

Methylen, Athylen, Vinylen, Propylen, Butylen, 3utenylen, 
Pentylen, Kexylen, Hexenylen, Cyclohexylen, Cyclo- 
pentylen, Heptylen, Octyien, Decylen, Dodecylen. 

Diese kBnnen gegebenenfalls durch Phenyl, Tolyl, Athyl- 
15 phenyl, Xylyl, Chlcr phenyl, Carboxy und/oder Phosphono 
substituiert sein. 

Die Salze der Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
sind ebenfails neu. Als solche seien beispielsweise 
die Verbindungen genannt, die durch Umsetzung der er- 

20 findungsgem&flen 3enzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
mit basischen Verbindungen oder mit S&uren entstehen. 
Als basische Verbindungen seien beispielsweise die 
Alkali- und Srdalkalihydroxide oder -oxide, Ammoniak 
oder Amine genannt. Als zweibasische SSuren kBnnen die 

25 erfindungsgem&Ben Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
selbstverstandlich sowohl mit einem Equivalent als auch 
mit zwei Equivalent en basischer Verbindung Salze bilden. 
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* - Pind z 3- die Natrium-, Kalium-, 
Bevorzugte oalze sina z.s- 

„ , ; • 7inV- Clarom- und Molybdan-, 
Magnesium-, Calcium-, Zmk-, cnr lammonium ., 
Ammonium-, Niederalkylammonium- , Diniederalky 
Trihiederalkylammoniumsalze . 

< an t B Mineralsauren wie Salzsaure, 

genannt.- 

» * die Sulfate, Phosphate und 
Bevorzugte Salze sind z.B. die 

Sulfonate. 

SelfcatverstandUch fctanen die neuen erfi^geaMen Benz- 
I da.cin-3-al^-phosp^^en in ihren » *™ _ 
tautoaeran Formen vorliegen. So *>nnen sie al, 
icniache Vertiadungen „eispielsvei*e auch der allgemeine 



Fcrmel 



R 2 ""OH 

R - 



entsprechen. Be, Hinfachheit ^ 
in der Folge durch die allgemeine Formel 
20 siert werden. 

Als hevorzugte neue Benzimidazolyl^-aDcan-phosphon- 
sauren seien Verbindungen der Formel 
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worin 
4 5 

R und gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff , 
Methyl, Chlor, Methoxy und Nitro, 

Wasserstoff, Methyl, Benzyl, Phenyl und 

Methylen, Athylen, Propylen, Butylen, Vinylen. 
Phenyl vinyl en, CarboxySthylen, Carboxy- 
propylen, Dicarboxypropylen, Dicarboxy- 
butylen, Phosphonopropylen, Phosphonobutyler. 

Carboxydiphosphonobuty len bedeuten , 
genannt, 

Im einzelnen seien beispielsweise die folgenden 
Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren genannt : 

Benzimidazolyl-methanphosphonsaure, • -athanphosphonsaure , 
15 -vinylphosphons&ure, -propanphosphonsaure, -carboxy- 

Sthanphosphonsaure , -S-styrylphosphonsaure , -1 -carboxy- 

1-carboxymethyl-propanphosphonsaure, 3-Carboxy-butan- 
1 , 3-diphosphonsaure , 1 -Methylbenzimidazolyl-athan- 
phosphonsaure ; 1 -Phenylbenz imidazolyl- , 1 -3enzylbenz- 
20 imidazolyl-, 5-Methylbenz imidazolyl-, 5-Chlorbenz imida- 
zolyl-, 4,6-Dimethylbenzimidazolyl-, 4 ( 5 ) -Methylbenz- 
imidazolyl-methanphosphonsaure; 5-Nitrobenz imidazolyl- . 
5-Methoxybenzimidazolyl-, 4 ( 5 ) -Methyl-benzimidazoly i- 
athanphosphonsaure . 



5 R 6 
B 



10 
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• v-ffahren zur Herstellung der 
Es wurde veiter^n •^ a 2^ oiph «.Iur« gefunden, 
neuen Benzimidazolyl-2 alK p 0 . Ary iendiamine 
dasdadurch gekennzeichnet ist, 



der Formel 

.1 




(Ill) 



R 1, R *. R 3 die ob« I—** Bedeutung haben 
mit P^ph^arbonsaureverbindungen der Fcrael 

. S/** 7 (IV) 

Y - A' - 

OR 



woria 
Y 



Carboy Carbal^xr, Cyano. Carbaaid 

Oder Carbochlorid bedeutet, 

Wasserstof f . • Niederalkyl ° der 
5 gemeinsam Uber. eine Athylen, oder Propyl 

einen Ring bilden Wnnen, und 

MittM oder verzweigter, gesattigter 
A ' ein geradkettiger oaer KQhle nwasserstoff- 
oder ungesattigter bivalenter Kohlenv 
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rest mit 1 bis 15 Kohlenstoff atomen bedeutet, 
der durch gegsbenenf alls dureh Niederalkyl oder 
Halogen substltuiertes Phenyl, oder durch v 
oder die Gruppe 



0 0-R 7 



0-R B 



7 8 

substituiert sein kann, worin Y, R und R die obe: 
genannte Bedeutung haben 

in Gegenwart einer Saure umsetzt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise an- 
hand der folgenden Reaktionsgleichung eriatrtert werden: 

o S h©/h 2 o^__ 



Carbalkoxygruppen fiir das erf indungsgemaBe Verfahren 
sind Carbonsaureestergruppen, deren aliphatischer Teil 
axis einem geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser- 
stoffrest, bevorzugt aus einem Niederalkylrest mit 1 
bis 6, insbesondere 1 bis 2, Kohlenstoff atomen besteht. 

Bevorzugte o-Arylendiamine fUr das erf indungsgemaBe 
Verfahren sind Verbindungen der Forme 1 
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R 5 



(v) 



R 



6 



worin 



r\ R 3 und R 6 die oben angefuhrte Bedeutung be- 



sitzen. 



o-Arylendiamine slnd an slch betennt 
spielsveise durch Uasetzmg von o-»*tro^«r 

A-noniak =der pri-aren Amlnen und nachf olgen 
Reduktlon hargeBtellt werden. 

Beispielswaisa seien die f olgenden o-.ryXandia.lne 

r.Sendia.in, 2,3- und J^-^ 
L.! -propyl, —d. £ 
-butylbanzol, -i S obutylbanzol, -tart - 1 ' 
-octylbenzol, -dodaeylbanzol, -^f^^' 10 
hexanylbenzol, -diphanyi, -^'"'^I^r ' 
trlfluon»athylb,r*=l, -lluorbanzol, -natr 
lth=*ybanz=l, -buto=cybenzol, ^- Di ^ n °ttSvl 

, , 2 - D i»ino-3 , 5 -xyl=l. 1 .^^-'-^ft, Di^ino- 
benzol. 1, 2 -I>i.^o-3,4,S-tria.tWlbanz=l. ^- D ^ 0 

amin 0 -3,4,5-triclilorbenMl, 3,fc-DUmino e 
jA-Diamino-S-chloroan^ol. *.3^.*-*»" ! -^f 
methyxchlorbenzol. 1,2- und 2,3-Diamlno^thalin, 
sowie gegebanenfalls daren (Isomaren)gemische.. 
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3evorzugte Phosphonocarbonsaurederivate fur das 
erf indungsgemaSe Verfahren sind Verbindungen der 
?ormel . 

n OR 

y 1 - B 1 - p^ (vi) 

\>R 10 



5 worin 

Y* Carboxy, Carbalkoxy und Cyano, 

B* Methylen, Athylen, Propylen, Butylen, Vinylen, 
Phenylvinylen; Carboxy-, Carbalkoxy- und Cyano- 
athylen und -propylene Dicarboxy-, Dicarbalkoxy-. : 
10 und Dicyano-propylen und -butylen, Carboxy- 

( Carbalkoxy- oder Cyano) phosphono (oder dialk- 
oxyphosphono-) butylen, und 
9 10 

R und R gleich oder verschieden sind und Wasserstoff 
oder Niederalkyl f insbesondere Methyl und Xthyl, 
15 bedeuten. 

Phosphonocarbonsaurederivate fur das erf indungsgemafie 
Verfahren sind an sich bekannt: G.M. Kosolapoff, 
Organophosphorus Compounds, New York, John Wiley u. 
Sons, Inc., (1950) 121 ff; G.M. Kosolapoff and L. Meier, 

20 Organic Phosphorus Compounds, Vol. 7, Chapter 18, 

"Phosphonic Acids and Derivates", John Wiley and Sons, 
New York (1976); Houben-Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, Bd. Xli/1 , Organische Phosphorverbindungen, 
S. 348 ff. und DE-OS 2 015 068; DE-OS 2 333 151? 

25 DE-OS 2 333 353; DE-OS 2 602 030; JA-PS 077 807 

(9.7.1974); DE-OS 2 621 604; DE-OS 2 621 605 und konnen 
beispielsweise durch Umsetzung von Halogenalkylcarbcn- 
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10 



15 



Addition von DialkyiP* 0 * we rden. 
Carbonsaurederivate hergestellt 

1P „ die f olgenden Phosphonocarbon- 
BeisDielsveise seien die lo 

3-aureverbindungen genaanf. _ 

• nsaure -buttersaure , -iso 
pv^ono-essigsaure, -propio ' _ is0 valerian- 

butte rsaure, -1- ^ 

saure, -oapronsaure , -uoeapr _ s tearinsaure, 

.caprylsaure, -^^^-'^onsaure, -allylessig- 
.acrylsaure, -methacrylsaure , ero ^ _ chloro . 

s ^e, -^--e — s - V mtsaure , _ cycl o- 
zim , S aure, -"^^'^^on.^r.. -cyclchexan- 

saure, -methyldiayarozi . ar ,_, acr! , ls aure, 

steinsaure, -dimethylbems feen2Vlbe rnsteinsaure , 
saure, -^^^^T^Lure -methy.lglutarsaure, 
-phenylbemsteinsaure, -^T^^..^. -dipin- 
-dimethylglutarsaure , - methylph ^ insaure , 
5 sftur e, ---t*yladipi^^ . butantri . 
-athantricarbonsaure, -propaatrie bon _ 
carbonsaure, -pentantrioarbonsaure, -hexan 
saure , -heptantri carbonsaure . 

n^os.hono- buttersaure, '^^^^^T 
50 s^^pVonsaure, '^^^ 
-butandicarbonsaure, -pentandicaroons 
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Triphosphono -pentancarbonsaure sowie die gegebenenf alls 
gemischteiNitrile, Amide, Chloride oder Ester, wie 
\ Methyl-, Athyl-, Propyl-, 3utyl- cder Phenylester, der 
• Phospho'no-, Diphosphono- und Triphosphono-carbonsauren. 

5 Das erfindungsgemafle Verfahren kann auch ohne Mitver- 
wendung von zusatzlichen Sauren durchgefUhrt werden, 
insbesondere dann, wenn die Ausgangsverbindungen der 
Fonnel (IV) selbst PhosphonosSurereste enthalten. In 
der Regel werden jedoch fUr das Verfahren gemaB der Er- 

10 findung Sauren eingesetzt. Als solche seien beliebige, 
: insbesondere starke ProtonensSuren, genannt, mit Aus- 
nahme solcher, beispielsweise Carbonsauren, die mit 
den Ausgangsstoff en der Formel (III) zu Benz imidazoles 
reagieren kBnnen. 

15 Beispielsweise seien Minerals aur en, wie SalzsSure, 
3romwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure 
und/oder Salpetersaure oder organische Sauren, wie 
Phosphonsauren oder Sulf onsauren, wie Methansulf on- 
saure, Benzolsulf onsaure, oder Toluolsulf onsaure , 

20 genannt. Die Sauren kSnnen einzela oder in Gemisch, 
vorzugsweise in waQriger LSsung eingesetzt werden- 

Die Konzentration der skuren im Reaktionsgemisch ist 
in weiten Grenzen variabel und richtet sich nach deren 
Art, Eigenscheften, LSslichkeit, Im allgemeinen setzt 
25 man die Saure in 5 bis 80 Gew.-#, vorzugsweise in 
10 bis 50 Gew.-# der ReaktionslSsung ein. 

Das erfindungsgemafle Verfahren kann im allgemeinen 
im Temperaturbereich von 50 bis 200°C, vorzugsweise 
von 80 bis 120°C, durchgeftlhrt werden. Im allgemeinen 
30 arbeitet man unter Normaldruck. Es ist Jedoch auch 
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.-l«ch. das erfindungsgemBBe Verfahren bei einem 

, «^ das e rf<ndungsgemaBe Verfahren 
ktw sowohl diskontinuierlich als au 



ssin. 



In allgemeinen setzt man die Aus gangs verb indungen im 
annahemd stachiometrischen Verhtiltnis 
*s ka=a jedoch auch von Vorteil .sein, des o-Arylend.amin 
oder die Phosnhonocarbonsaure im Uberschufl, beispiels- 
WBi , 6 vor. 5 bis 50 *. vorzugsweise 10 bis 25 *, einzu- 



D< = "enge der waBrigen Saure im Reaktionsmedium kann 

w-iten Grenzen schwanken und richtet sich im wesent- 
l«^.n nach Art der Saure, LBslichkeit der Ausgangs- 
■~d Tdrrodukte sowie Reaktivitat der Ausgangsstoff e. 
~3s aiiremeinen setzt man in das erf indungsgemaBe Ver- . 
*a>-«r.~0 5 bis 5 Gew. -Telle Saure, bevorzugt 1 bis 3 
Sev.-Teile SSure/bezpgen auf das o-Arylendiamin ein. 
Im allgemeinen mischt man die. Ausgangsstoff e mit der 
waBrigen Saure bei Raumtemperatur und ervarmt unter 
einem Schutzgas, beispielsweise Stickstoff oder einem 
Edemas, zur Reaktionstemperatur. Es ist aber auch 
^lich. eine der beiden Aus gangs verb indungen zu der ^ 
LSsung Oder Suspension der anderen bei Reaktionstempera- 
fur Oder beide bei der Reaktionstemperatur m das 
Reaktisnsmedium einzutragen. 
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Die Aufarbeitung, Isolierung und Reinigung der nach dem 
• erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten Senzimidazolyl- 
2-alkan-phosphonsauren erfolgt in Ublicher Weise, bei- 
spielsweise durch Neutralisation des Reaktionsgemisches 
3 bis 2um isoelektrischen Punkt der Benzimidazolylphosphon- 
. sauren, Absaugen, Umkristallisation oder Umfallung. 

Es wurde auflerdem gefunden, dafl die Benzimidazolyl-2- 
alkan-phosphonsSuren und deren Salze eine ausgeprSLgte 
korrosionsinhibierende Wirkung haben und als Korrosions- 

10 inhibitoren verwendet. werden kSnnen. Zur Korrosions- 

inhibition konnen sie einzeln,. untereinander kombiniert 
oder zusammen mit anderen bekannten Korrosionsinhibi- 
toren, vie beispielsweise Natriumbenzoat , Natrium- 
cinnamat, Natriumnitrit . Natriumnitrat , Borax, Alkali- 

^5 phosphaten, -molybdaten, -chromaten t -silikaten, Alkancl- 
aminen oder Zinkverbindungen eingesetzt werden. Die er- 
f indungsgem&flen Verbindungen werden zur Korros ions in- 
hibition im allgemeinen w£13rigen, waflrig-alkoholischen, 
alkoholischen und/oder olhaltigen Medien zugesetzt; 

20 beispielsweise k3nnen sie eingesetzt werden als 

Korrosionsinhibitoren in WarmetrSgern von KUhl- oder 
Heizkreiaiaufen, Ktlhlschmi erst off en, MotorSlen oder 
Sparbeizen. Durch Zusatz der erf indungsgemaBen Stoffe 
der Formel (I) und/oder deren Salze zu den genannten 

25 Medien oder Kreislauf fltissigkeiten wird die Korrosion 
von Met alien, insbesondere von Kupfer und dessen 
Legierungen, verhindert. 

Die anzuvendende Inhibitorkonzentration hSngt von dem 
zu inhibierenden System ab. Im allgemeinen werden die 
30 arfindungsgemSflen Korrosionsinhibitoren in Konzen- 
-rationen von 0,0001 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt von 
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, ^ « a ,if die Gesamtmenge des 
0.001 bis 0,05 G«v.-*, ^zogen auf 4it 
zuinhibierenden Mediums, eingesetzt. 

GaganUb.r beKannten --""^tll^Ue'^ten, 
ganiscben Mercaptoverbindungen oder Tna 
Len dl. e^lndungageaaaen Benzi^zoly - aU<an 
phosphonsauren bei S pi=l*»«» f*- 4 ' Vortexle. 

Bestandigfceit «- »e-lnen breit^pH- 

Berelch; Stability gegentfber Oxidation u _ 

maschinen vervendet werden. 

^! ia ^geaainan £ ^ Logan au, das 

setttem Pigment oberhalb etwa 3 p iCTe nt- bzv. 

raLtott-f-bim- -rden viel f» b au eh *U 
Slurrl ., b«ei=bnat (M * «7 791^2 33^7, ^ 
2 135 535, 2 045 141, 1 810 042, 2 044 p 

M . Vort.U. b,i d.r Vararbai^g f^^T' 
y Ubar da» pulvarformigan Pigment und m ^°f 3 " 
den vorstab.nd zitl.rten 0 «.nlagung.a=^i«.n aus 
fUhrlich beschrieben worden. 
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Die Zudosierung der erfindungsgemaS zu verwendenden Ver- 
Dindungen zu den Pigmenten und PUllstoffen bereitet 
keine Schwierigkeiten, da sie in ver- 
• dllnnten Laugen (NaOH, KOH, NH^OH usw. ) ISslich sind. 

; Sie konnen daher entweder dem Wasser zugesetzt werden, 
in dem das Pigment dispergiert werden soil oder auch 
bereits beim Herstellungsprozefl auf die OberflSche des 
Pigments aufgebracht werden, z.3. vor oder wahrend der 
Endmahlung in einer Stift-, Kugel-, Pendel- oder Strahl- 

10 atlhle. 

In einer besonders beyorzugten Ausf uhrungsf orm konnen 
schlecht transportierbare Filterkuchen mit relativ 
hohem Festkorpergehalt (25 bis 50 %) durch Zusatz der 
erf indungsgem&Ben Verbindungen "verflllssigt" und in 
15 dieser Form leicht (z.E. durch Pumpen) transportiert 

werden, beispielsweise in eine nachfolgende Trocknungs- 
oder Calcinierungsanlage. 

Die Stelle im Produkt ions gang des Pigmentes oder Full- 
stoffes, an der die erf indungsgem&fl verwendeten Ver- 
20 bindungen zugeftigt werden, ist nicht von entscheidender 
3edeutung* 

Die Zusatzmenge selbst betr^gt 3e nach Pigment oder Filll- 
stoff 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-# der er- 
findungsgemaSen Substanzen, bezogen auf den Feststpff . 
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'eispiel 1 

■ „- 0 . f? 4 Mol) o-Phenylen- 
i n die siedende LSsung von 259 g (2,4 »° ' ■ 

— « 1000 8 s ^ro^irr- "L en 

lm erfcalb 30 Mlnuten einlaufen und halt ncch 5 
20 Stunden bei Rudcflu^peratur. E f 
„ durch vorsich*ige Mugabe CKUhlen ) . ^ 

L 5 96-iger Natronlauge und ca. 500 bis iouu 2 
,Id .eLtt.lt die braune L3sung .it ^t^le^lo-d 
eenrfacn aus, Ms die Hethylenchloridpha; «• 
tuiw. .AnschlieBend wird die waBnge Phase unxer Ver 
• wnrh Aktivkohle 30- Minuten zum kucK- 
wendung von reichlich Aktivkom ;> _ - saure auf pH 4,5 

, pnt-ration mit Salzsaure y 

fluB erhitzt und nach Filtration . . t 

ab, schist die Kri=«l 1 . Beim Ein- 

saugt ab und wasclrt «lt Wasser 

engen der Mutterlaugen und Waschvasser i 

J weiteres Material, das aul die gleiche Yeise ge . 

reinigt wird. Nach Troctoen l> VaKum uber Vs*" 1 " 

.an 405 g (80,* * der Tneorie) an ^^^s 

athanphcaphcnsSur. als hellbeige bis farblosea, bis 

300°C .nicht schmelxendes Pulver. 



^^-^•CH 2 CH 2 -P(0H) 2 



25 Ber. C 47,8 HA.90 > 12.39 P. 13.70 
Gef. W.5 *.88 12.SO «.« 
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d^i-^Lel 2 

905 g (4,0 Mol) Phosphonoessigsauretriathylester lafit man 
cci Sticksxof fiiberleitung und Rlihren irmerhalb von 
30 Minuten in die siedende LBsung von 472 g (4,2 Mol) 

5 o-Phenylendiamin in 3200 g halbkonzentrierter Salzsaure 
einlaufen und halt noch 18 Stunden bei Rlickf lufltemperatur. 
Nach Erkalten alkalisiert man vorsichtig mit 3200 g 
25 %-iger Naxronlauge, schUttelt die Losung 3mal mit je 
ca. 700 ml CI^C^ aus , kocht dann die wafirige Phase 

10 30 Minuten mit Alctivkohle auf und stellt nach Filtration 
die helle klare Losung mit konz. HC1 auf pH 5 ein. Die 
ausgef allenen Kristalle werden abgesaugt und durch aehr- 
faches Auf schlaznmen in lauvarmem Wasser Cl-frei ge- 
waschen. Nach Trocknen im Trockenschrank iiber ? 2 0 5 * r kalt 

15 man 553 g (65 % der Theorie) an Benzimidazolyl-? 2) - 

methanphosphonsaure, hellbeige bis farbloses, bis 300°C 
nicht schmel2endes Pulver. 




20 



3er. 
Gef . 



C 45,29 
45,55 



H 4,28 
4,32 



N 13,21 
13,55 



? 14,60 
14,95 



Beispiel 3 



1)1 b Mischung aus 200 g H 2 0, 200 g konz. HgSO^, 60 g 
CO, 55 Mol) o-Phenylendiamin und 113,1 g (0,5 Mol) 
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halt man unter Stick- 

?hos phonoessigsauretri^ 

sxof fUbwleixung 25 Stunden Zugabe von 

alkalisiert die L5.unf »oh ^ ^ ^ ^ 

300 g 40 ^-i S er Natronlauge unt ^ 2 . DeschrieD en, 

, 1500 ml Wasser und ' ^ tt Benzimidazolyl- 

wei«r auf . Han erhalt 7o g 
( 2 ) -methanphosphons aure . 

£ . „ , 0 c 5 Mo l) o-Phenylen- 
165 B H 2 0, 133 « « * ^oessigsaure^i- 
no dianin und 113,1 8 (0.- sticksto f fuber- 

, xhylesxer warden 8^cnt -d Alkalisie rt . 

le itung 48 ^-den zu, RUckf 1 ^ ^ ^ g 

ma n nach Erkalten di.e ^ e 0 ^ arbeitet 

fconzentriertea undJOOO ^ ^ ^ ^ % ^ 

15 analog Beispiel 2 «*• (2) . me thanphosphons a ure. 
Theorie) an Benzimidazolyl ^; 



■Rpisniel 5 



20 



25 



< «-n<,aurenitrildi'athyl- 
eater. 60 g (0.55 Hoi) ;f lc St=ffU,erl.itun 8 

Kohl. « """^ 4ie bellrStliche 

l5suag it oa. 2» . „ 2.^- 

(85 96 der Theorie) . 
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226,2 g (1 Mbl) PhosphonoessigsauretriSthylester , 220 g 
(1,05 Mol) 4 , 5-Diamino-1 ,3-dimethylbenzol-dihydro- 
chlorid (97 %ig) , 400 g HjO und 300 g konz. HC1 verden 
5 analog 3eispiel 2 miteinander umgesetzt. Man erhalt 

195 g. (81 % der Theorie) an 4,6-Dimethylbenzimidazolyl- 
(2)-methanphosphonsaure , hellbriunliche Kristalle, die 
unter'300°C nicht schinelzen. 




10 3er. C 50,0 H 5,46 N 11,66 P 12,89' 
Gef. 50,0 5,81 11,5 12,7 

Folgende Verbindungen wurden analog Beispiel 2 her- 
gestellt: 

X 
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7 
6 



10 



11 



3 ,-4-Di amino toluol 
4-Chlor-l ,2-diamino- 
■ benzol ^ ' 

b-T oluy 1 end iamin 
( Isomerengemisch ca. 

1:1) 

N-Benzyl-o-phenylen- 
d iamin 

N-Phenyl-o-phenylen- 
d iamin 



5-C1 

'M5)-CH 3 H 



H 
H 



CH 2 CgH 5 
C 6 H 5 



53,5 

61 ,7 
32 



Folgende Verbindungen warden analog Beispiel 1 unter Ver- 
wendung von 3-Phosphonopropionsauretrimethvlester an- 
stelle des -triathylesters hergestellt: 




CH 2 CH 2 -P(OH) 2 



Ausbeute {%) 




CH 3 228°C ++) 62 



1 2 N-Methyl-o-pnenylen- H 
diamin 

13 4-Nitro-1 ,2-diamlno- 5-N0 2 H 
benzol 

14 4-Methoxy-1 ,2-di- 5-OCH^ H 
aminobenzol 

15 ' o-Toluylendiamin +) 4(5)-CH 3 H 280 C 

(Isomerengemisch ca. Zers. 
1:1) 

+) 2,3- und 3,4-Diaminotoluol; ++) 4 Teile H 2 0 



33,5 
59 

82,7 
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Bels-piel 16 

Setzt man 110 g (0,43 Mol) 4-Phosphonobuttersauretri- 
athylester und 43,6 g (0,45 Mol) o-Phenylendiamin ent- 
sprechend Beispiel 1 in 200 g konz. HC1 und 200 g HgO 
miteinander urn, so erhalt man 52,5 g (51,5 %) an 
3-/fenzimidazolyl-(2}7-propanphosphonsaure , hellgraue 

Kristalle vom Fp. ca. 280°C Zers. 



H (CH 2 ) 3 -P(0H) 2 



Ber. C 50,00 H 5,46 N 11,66 P 12,89 
10 Gef. 50,30 5,17 11,75 13,20 

3eisx>iel 17 



86,5 g (0,80 Mol) o-Phenylendiamin werden mix 167 g 
(0,75 Mol) Diathylphosphonoacrylsauremethylester, ent- 
sprechend Beispiel 1 , in 600 g halbkonzentrierxer Salz- 
15 saure uagesexzt. Die Ausbeute an 2-^enzimidazolyl-(2i7 
vinylpbosphonsaure, beige bis farblose nichx schmelzende 
Kristalle, betragx 75,8 % der Theorie (128 g). 

OCL. o 

H ^P(0H) 2 

3er. C 48,22 H 4,05 N 12,50 P 13,82 
:-• Gef. 48,30 4,35 12,45 14,12 
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■ a«< a-niel 1 werden unxer 
Gem.fi der V.rf ahrensweise von ^ S ^ ttersaureathy lester 
Verwendung von 3-Di*ethylphosphonobu.ters 

folgende Verbindungen erhalxen: 
X 



H H ^CS 2 iH 3 J(0H) 




Be ispiel/Aus gangsstoffe^ 



18 2,3-Diam ino " t0 ^ u0 ^ 

19 o -T oluy 1 endi amin 
(Isomerengemisch ca. 

1:1) 



4-CH, 



Fp Ausbeuxe {%) 



4(5)-CH 3 



69,7 
61 ,3 



■a -csn-iel 1 werden unter 
10 Geaafi der Verf ahrensweise von ^ S ^ steinsaurediat hyl- 
v .«,.r,Am« von Dimexhylphosphonobernsteins 



Verwendung von 
ester folgende Verbindungen erhalxen: 




CH 2 -CH— P(0H) 2 



COOH 



BeispielMusgangssxoff 



e X 



15 20 o-Phenylendiamin H 
■ 21 3,4-Diaminoxoluol 5-CHj 



Fp Ausbeute 00 



73 A 
61 ,7 
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r ^ispiel 22 

£et.zt man analog Beispiel 1 78 g (0,25 Mol) 2-Phosphono- 
rimtsauretriathylester mit 32,5 g (0,3 Mol) o-Phenylen- 
•_iamin in 300 g halbkonzentrierter Salzsaure um, so er- 
5 halt man 25 g (33,3 % der Theorie) an B-/3enzimidazolyl- 
(2l7-S-styrolphosphonsaiare, beige nicht schmelzende 
Kristalle. 




3er. C 60,00 H 4,36 N 9,33 ? 10,32 
10 Gef. 58,99 4,59 9,59 10,80 

3eia-piel 23 

40,5 g (0,375 Mol) o-?henylendiamin, 271,2 g (0,5 Mol) 
Phosphonobutantricarbonsauye (50 %ig in Wasser) und 
100 ml Wasser werden 30 Stunden unter Stickstoff am 

15 RUckfluS erhitzt. Nach Erkalten saugt man die ausge- 

schiedenen Kristalle ab und kristallisiert axis 15 Teilen 
Wasser unter Zusatz von Aktivkohle um. Man erhalt 
53,5 g (49,6 % der Theorie) an 3-ZSenzimidazolyl-(2£7- 
1 -carboxy— 1— carboxymethyl-propanphosphonsaure , f arb- 

o/\ lose nicht schmelzende Kristalle. 
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H CH 2 CH 2 -C P(OH) 2 

COOH 

Ber. C 4 5 ,4 5 H 4,38 N 8,20 P 9,05 

Gef. 45,10 4,13 8,3? 9.35 

Beispiel 24 

Prtlfung als Kqrrosionsinhibitor 

Als Pruflinge warden 65 x 23 x 2 mm blank gebeizte und 
entfettete Kupf erbleche verwendet; als Testlosung diente 
kunstliches Meerwasser nach ASTM D 665-IP 135, velchem 
der Jewells zu prtlfende Korros ions inhibitor zugegeben 
vurde. Wanrend der Versuchsdauer von 7,5 Stunden be- 
fanden sich die Pruflinge vollkommen eingetaucht in 
der 55°C warmen Testlosung, in die ca. 100 ml Luft/W 
eingeleitet wurde. 

Nach dem Test wurden die Prilflinge 15 Sekunden lang 
in halbkonzentrierter Salzsaure gereinigt und mit Wasser 
und Aceton gewaschen. Vor und nach dem Versuch wurden 
die trockenen PrUflinge gewogen. Die so erhaltenen 
Massenverluste, bezogen auf die Flache m sowie das 
Aussehen der Prilflinge und der Testlosungen nach den 
Versuchen sind in der Tabelle I aufgeftihrt. 
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Bsispiel 25 

Herstellung einer flieBfahigen lagerstabilen hochkonzen- 
trierten wSLBrigen Titandioxidauf schlamoung mit Hilfe von 
Benz imidaz o^-alkanphosphons auren 

5 . Ala Pigment wurde ein Handelsprodulrt , ein unbehandelter 
Anatas mit 99 % TiOj-Gehalt ^ eingesetzt. Das Pigment 
ist gut dispergi.erbar aufgrund der durchgefUhrten 
Raymond-Mahlung. 

Die bei der Slurry-Herstellung eingesetzten Hilfs- bzw. 
-,0 Netzmittelmengen betrugen 0,3 tf' der erfindungsgemaflen 
Subatanzen, bezogen auf das Ti0 2 -Pigment. 

Als Vergleichsprobe wurde eine Slurry ohne jeglichen 
Netzmittelzusatz hergestellt und eine weitere mit 0,3 % 
Polyphosphat (A) , einen fUr diese Anwendungsgebiete 
15 weit verbreiteten Hilfsstoff. 

Die Herstellung der Slurries erfolgte, indem zunachst 
das Hilfs- bzw. Netzmittel als 10 %-ige alkalische 
LSsung vorgelegt wurde (z.B. 2,16 g) . Um eine Beein- 
flussung durch. die hohe Harte des zur VerfUgung stehenden 

20 Leitungswassers zu vermeiden, wurde nur mit destil- 

liertem Wasser gearbeitet. AnschlieBend wird mit Wasser 
auf gefUllt entsprechend dem sp&ter gewtlnschten Fest- 
kBrpergehalt (z.B. 28,00 g minus 2,16 g * 25,84 g) . 
- AnschlieBend wird unter RUhren die abgewogene Menge 

25 Pigment zugegeben (z.B. 72 g). Danach wird die gesamte 
Aufschlammung bei mSglichst hoher Umdrehungszahl mit 
Hilfe eines Dissolvers ca. 15 Minuten dispergiert. 
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Die gemessenen Viskositaten sollen dann bei mBglichst 
hohem FestkBrwgehalt mBglichst siedrie sein. Die Vis- 
kosifaten ^Pascal- Sekunden, abgekllrzt Pa* sec7 verden mit 
Hilfe eines Rotationsviskoslmeters bestimmt, wenn 
5 aBglich bei gleicher oder bei der Je- _ 1 
veils hBchstmoglichen Schergeschwindigkeit D /s J. 
Die Messungen erfolgen nach 1 Tag und nach etwa 2- bis 
3-wBchiger Lagerung. 

FUr eine gute Slurry ist es wichtig, dafi xiicht nur die 
10 Viskositaten mBglichst konstant bleiben, sondern daB 
sich mBglichst wenig 3odensat2 wahrend der Lagerzeit 
von ca. 2 bis 3 Wochen bildet bz*. dafl ein Bodensatz 
leicht wieder aufrtihrbar ist. Diese PrUfung erfolgte 
durch RUhren der Slurries mit einem Spatel per Hand. 
15 Deutliche Unterschiede im Lagerstabilitatsverhalten 
iassen sich mit dieser relativ groben Methode aber 
schnell und gut feststellen. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle Il'zu entnehmen. 



Im Vergleich zur Nullprobe, ohne Netzmittel, zeigen die 
20 erfindungsgemaBen Substanzen ihre gute Eignung durch 
einen hBheren FestkBrpergehalt bei einer gleichzeitig 
niedrigeren ViskositsVfc. In bezug auf das Vergleichs- 
netzmittel ist die Lagerstabilitat (Viskositat, Boden- 
satz, Verarbeitbarkeit) der mit den erfindungsgemaBen 
25 Substanzen hergestellten Slurries- deutlich besser. 



Beisniel 26 

Herstellung einer flieflfahigen, lagerstabilen hochkbn- 
zentrierten vrafirigen Ti0 5 -Aufschianmujig 
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10 



Die Herstellung und Messung der Slurries erfolgte vie 
unter Beispiel 25 beschrieben. 

Als Pigment wurde vieder ein Handelsprodukt , ein unbe- 
handeltes Anataspigment mit 99 % Ti0 2 -Gehalt eingesetzt. 
Im Unterschied zu den im Beispiel 25 vervendeten Anatas- 
pigment zeichnet sich dieses Pigment infolge einer Dampf- 
strahlmahlung durch eine besonders gute Dispergierbar- 
keit aus. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle III zu entnehmen. Im Ver- 
gleich zur Nullprobe haben die Slurries mit den Nexz- 
mitteln einen hiSheren FestkBrpergehalt. Die Auf- 
schlammungen mit den erfindungsgemaBen Substanzen ver- 
halten sich in der Lagerstabilitat gunstiger als die 
Aufschlammung mit Polyphosphat (A). 

Beisniel -27 

Herstellung einer flieflf ahigen, lagerstabilen hochkon- 
zentrierten waflrigen Eisenoxidgelb-Auf schlammung 

Als Pigment wurde ein Handelsprodukt, ein Eisenoxid- 
gelbpigment (ecFeOOH) mit einem Fe 2 0 3 -Gehalt von 86 % 
20 und der vornerrschenden TeilchengroSe der nadelf Srmigen 
Primarteilchen von 0,1 x 0,7 yum eingesetzt. 

Als Vergleichsslurries wurden neben der Nullprobe 
Slurries mit Polyphosphat (A) und Aminotrimethylenphos- 
phonsaure (B) hergestellt. 

25 Die Herstellung und Messung der Slurries erfolgte vrie 
unter. Beispiel 25 beschrieben. 



15 
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. Die Ergebnisse sind der Tabelle IV zu entnehmen. 

Bel diesem schwer "zu verflllssigenden" Pigment (eufgrund 
der Nadelstruktur der Primarteilchen) sind die Unter- 
schiede zwischen der Nullprobe und den Slurries mit 
5 Netzmitteln geringer als in den Beispielen 25 und 26. 

Die erf indungsgem&Sen Substanzen sind im Lagerverhalten 
gUnstiger als die Vergleichssubstanzen A und 3. 

Beigpiel 28 

Kerstellung einer f lieSf Mhigen lagerstabilen hochkon- 
10 zentrierten waflrigen Zisenoxidschwarz-Auf schl&nmung 

Als Pigment wurde eln Handelsprodukt t ein Eisenoxid- 
schwarzpigment (Fe 3 0 4 ) mit 94 % Fe 2 Oj eingesetzt. Als 
Vergleichsslurries wurden neben der Nullprobe Aux- 
schl£mmungen mit Polyphosphat (A) und 2-Aminophosphon- 
15 butantricarbonsaure-1 ,2,4 (C) eingesetzt. 

Herstellung und Prtifung der Slurries erf olgte gemSfl 
Beispiel 25. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaflt. 

Mit den erf indungsgemSSen Substanzen und den Vergleichs- 
20 netzmitteln lassen sich Slurries mit einem FestkBrper- 
gehalt von 65 % herstellen (Nullprobe nur 50 %) . Alle 
Slurries sind gut lagerstabil. Die zum Vergleich her- 
angezogenen Netzmittel und die erf indungsgemSBen 
Substanzen .verhalten sich gleich gut. 
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Beispiel 29 

Herstellung einer fliefifahigeii lagerstabilen hochkon- 
zentrierten vaBrigen Ti0 2 -Auf schlammung 

Herstellung und Priifung der Slurries erfolgte wie unter 
Beispiel 25 angegeben. 

Die Ergebnisse sind der Tabelle VI zu entnehiren. 

Als Vergleichsslurries wurden neben der Nullprobe wieder 
die vorstehend auf gefuhrten Hetaaittel A, B und C ein- 
gesetzt. 

Die erflndungsgemaBen Substanzen und die anderen Netz- 
mittel ergeben im Vergleich zu der Nullprobe Slurries 
mit deutlich hOheren FestkSrpergehal-ten. • 
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Tabelle II 



Netzmittel 


% 


FK 






65 


A 


0,3 


72 


3eispiel 20 


0,3 


72 


Beispiel 21 


0,3 


72 



Viskositat 
nach 1- Tag 10 Tagen 

98,3 13,1 98,3 13,2 
79,37 19,5 



137,1 1,9 
137,1 1,3 



run 



Allgemeines Aus- 
sehen nach 10 
Taeen 



pastas, noch 
verarbeitbar 

fest, nicht mehr 
verarbeitbar 



59,2 4,3 
137,1 1,9 



/s*chwach struk- 
'turviskos, nach 
leichtem Rlihren 
sofort flUssig 
gut verarbeit- 
ybar 



FK = FestkBrper C$J 

nm * nicht meflbar inf olge zu hoher Viskositat oder 

eines nicht mehr aufruhrbaren, festen Bodensatzes 

Tabelle III 

Viskositat 



Netzmittel 


% 


FK 


nach 1 Tag . 
D/s"27Pa* sec 


14 Tagen 
D£s~ 1 _7Pa«s2C 


Allgemeines Aus- 
sehen nach 14 
Tagen 






65 


43,35 0,09 


43,35 0,09 


strukturvis- 
kos; gut ver- 
arbeitbar 


A 


0,3 


72 


nm 


nm 


lest; nicht 
mehr verar- 
beitbar 


Beispiel 8 


0,3 


72 


42,45 12,1 


42,45 12,7 


pastas, 
noch verar- 
beitbar 


Beispiel 9 


0,3 


72 


42,45 15,8 


42,45 16,7 


pastas, 
noch verar- 
beitbar 
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Tabelle IV 



Netzmittel % 



B 

Beispiel 21 
Beispiel 9 

Beispiel 15 

3eis-Diel 8 



0,3 

0,3 

0,3 
0,3 



FK 

-8 

50 

50 

50 
50 



Viskositat 

r, aC h 1 Tae 14 Tagen Allgemeines Aus- 
nach i Tag s . sehen nacn 14 

D£s JPa-secDZs JPM" - 



0,3 



0,3 



50 



50 



98,3 6,4 
run 

111,2 0,02 

103,9 1.4 
98,3 4,4 

98,3 6,2 

103,9 1» 1 



..sec 
98,3 5,6 

run 
run 

98,3 3,2 
98,3 4,4 

98,3 4,3 

103,9 1,3 



Tagen 



pastas, vera: 
Deitbar 



pastbs., verarbe it- 
bar 

pastes, .verar- 
beitbar 

pastes, verar- 
beitbar . 

leicht pastbs, 
verarbe itbar 



Tabelle V 



Netzmittel % FK 



60 
65 



A 

C 



Beispiel 9 0,3 
Beispiel 21 o,3 
t.a A 19 307 



0,3 
0,3 



65 

65 
65 



Viskositat 
nach 1 Tag 14 Tagen 



D/s'lTPa-sec 

103,9 1,1 
98,3 2,5 

103,9 1,6 

98,3 2,4 
103,9 1,7 



DZs r _7Pa*sec 

98,3 1,4 
98,3 2,7 

98,3 2,0 

98,3 2,6 
98,3 1,7 



Allgemeines 
Aus sehen nach 
14 Tagen 

leicht pastSs, 
verarbe itbar 

leicht pastbs, 
verarbe itbar 

leicht pastbs, 
verarbe itbar 

leicht pastbs , 
verarbe itbar 

leicht pastbs, 
verarbe itbar 
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Tabelle VI 



Netzmittel % 



Viskositat 
nach 1 Tag 14 Tagen 
FK D/s~_7?a.sec D£a~_7Pa«sec 



Allgemeines 
Aussehen nach 
14 Tagen 



A 
3 



Beis-Diel S 



3eispiel 7 



3eispiel17 



0,3 
0,3 

0,3 
0,3 
0,3 
0,3 



63 

7.2 
72 

72 
72 
72 
72 



103,9 2,1 

111,2 0,09 

111,2 0,05 

111,2 0,03 

103,9 0,31 

103,9 0,63 

103,9 0,82 



98,3 3,0 

•111,2 0,14 
111,2 0,08 

111,2 0,03 
103,9 0,93 
103,9 1,42 
103,9 1,17 



leicht pastes, 
verarbeitbar 

strukurviskos; 

nach RUhren so- 

fort flUssig 

gut verarbeit- 

bar 
v. 

flUssig, gut 
verarbeitbar 

dickflilssig, 
verarbeitbar 

dickflUssig, 
verarbeitbar 

dickflUssig, 
verarbeitbar 
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Zusatzbeispiel 

' Verfahrensweise analog Beispiel 23 durch 7 h Erhitzen 
zum RvickfluB unter Stickstoff von 306 g (0,5 Mol) 2- 
'■- Phosohono-2-(2-phosphonoathyl)-bernsteinsaure (50 %ig 
5 ' in Wasser), 54 g (0,5 Mol) o-Phenylendiamin und 100 ml 
Wasser. Die grauen Kristalle werden abgesaugt, in 
1000 ml Wasser auf genommen, mit wenig verdiinntem NaOK 
zur Losung gebracht, mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert. 
Nach Ansauern des Filtrates mit verdunntem H 2 S0 4 auf 
10 PH 2 fallen hellrotliche Kristalle aus , die abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen werden. Beim Einengen der 
: Mutterlaugen und Waschwasser erhalt man noch weitere 
Kristalle. Nach Trocknen betragt die Ausbeute an 4- 
Benzimidazolyl- (2 ) -3 -car boxy -but an- 1 , 3-diphosphonsaure 
15 141 g (74,5 % der Theorie) . 




1 C00H ?, 

N^CH 2 -C-CH 2 CH 2 -P (OH) 2 



H 



O=P(0H) 



Ber. C 38,11 H 4,26 N 7,41 P 16,38 
Gef.. 37,7 5,05 7,34 16,45 



Le A 19 307 



0012909 



- 35 - 



entans-prilche : 
Benziaidazolyl-Z-alkan-phosphonsauren der ForT.el 



|J N >-A-P(0H) 2 




worin 

R 1 und R 2 gleich oder -verschieden sind und 
Wassers-tr-ff, Niederalkyl, Phenyl, 
Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Nieder- 
alkoxy bedeuten oder 

geaeinsam einen ankondensierten Eenzol- 
ring bilden, 



R' 



3 Wasserstoff , Niederalkyl oder gegebenen- 

falls durch Niederalkyl oder Halogen 
substituiertes Phenyl oder Benzyl be- 
deutet, und 

A ein geradkettiger oder verzweigter, ge- 

sattigter oder ungesattigter bivalenzer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, der durch g^gebenenfelxs 
durch Niederalkyl oder Halogen substitu- 
iertes Phenyl oder durch Carboxyl oder durch 
die Phosphonsauregruppe substituiert sein 

kann, 

und deren Salze mit anorganischen oder organischen 
Basen und S'auren. 
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2) Benzimidazolyw-aixan ui r 
gekennzeichnet durch die Formel 



nach Ansprucn < 




iu 



15 



worm 



* und gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff , Methyl, Chlor, Kethoxy oaer h.tr-, 



6 wasserstoff, Methyl, Benzyl, Phenyl uni 



R ° Wassers 
B 



Methylen, Athylen, Propylen, Eutylen, 
Vinylen, Phenylvinylen, Cart~cyat.-iy.en, 
Carboxypropylen, Dicarboxypropylen, 
carboxybutylen, Phosphcmepropylen, thos- 
phonobutylen, carboxydiphosphonobutylen 



bedeuten. 



3 ) Verfahren zur Herstellung von Benzimidazolyl-2, 
alkan-phosphonsauren, dadurch gekennzeicnez, da3 
man o-Arylendi amine der Formel 
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worin 

R , R , R"^ die in Anspruch 1 genannte Becsuturig hare 
mit- Phosphoncarbonsaureverbindur.gen der Formel 

0 .OR 7 
I' / 

y - a 1 -- p 

^OR S 



5 worm 

Y Carboxy, Carb~lkoxy, Carbphenoxy, Cyano, \ 
Carbamid oder Carbcchlorid bedeutet, 

R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind ur.d 

Wass erst off , Niederalkyl oder Phenyl bedeuter* 
10 oder genie insan Uber eine Athylen- ocer Propylen- 

briicke einen Ring bilden k'tJrmen, und 

A' ein geradkettiger oder verzweigter, gesattigter 
oder ungesSttigter bivalenter -Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen bedeutet, 
15 der 4urch gegeben*nf alis durch Nieder- 

alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder- 

durch Y oder die Gruppe 
0 ^O-R 7 

- */ 

7 8 

substituiert sein kann, worin Y, R und R die oben 
20 genannte 3edeutung haben 

in Gegenwart einer S&ure umsetzt. 
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M Vsrfariren nach Anspruch 3, dadurch geksMz- ichrsot f 
da3 es in Gegenwart einer wiBrigen Protcnens'lure 
durchgeflihrt wird. 

5) Verfahren nach den Anspruchen 3 und 4, dadurch 
. 5 gekennzeichnet, daf? die Konzentraticn an Ssure is 

Reafctionsgemisch von 5 bis 90 Gew.-# Detract. 

V 6) Verfahren nach den Ansprtichen 3 bis 5, dadurch 

gekennzeichnet, da6 die Unssetzung im Tenperatur- 
bereich von 50 bis 200°C durchgefUhrt vird. 

10 7) Korrosionsschutzmittel, enthaltend Benzimidazolyl- 
2-alkan-phosphonsMuren und/oder deren Salze nach 
Anspruch 1 . 

8) Netzmittel fUr die Herstellung von waBrigen Pigaent- 
und FUllstoff aufschl&mnungen, enthaltend Benz- 

15 imidazolyl-2-alkan-phosphonsSuren und/cder deren 
Salze nach Anspruch 1. 

9) Verwendung von Benzimidazolyl-2-alkan-phosphor.sauren 

der Formel 




20 wcrin 

R 1 und R* Sleich oder verschieden sir.d und 
Wasserstr.ff . Niederalkyl. Phenyl. 

-T-tfluoncethyl, Nitro. Niecer 



25 



30 



Halter., Irif luortEethyl , 
alVcoxy bedeuten oder 

ffe=eir.S£= einen ankondenaiertea 3er.= ol- 
' ring bilder., 

■a • vr< oH*»T-oikvl oder aereber.s: 

R 3 Vassersxoff , Niecerax*/- u< — - - 

'alls durch NiederalScyl cder Halogen 

sucstituiertes Phenyl oder Benzyl be- 



deuret, und 
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A ein geradkettiger -oder versweigter, ge- 

sattigter oder ungesattigxer bivaienter 
Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, der durch gegebenenf alls 
durch Niederalkyl oder Halogen substixu- 
iertes Phenyl oder durch Carboxyl oder durch 
die Phosphonsauregruppe substituiert sein 
karm , 

oder deren Salze mit anorganischen oder organischen 
Basen und Sauren in Korrsosionsschutzmitteln. 



10) Verwendung von Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
der Formel 




gleich oder verschieden sind und 
Wasserstcff, Niederalkyl, Phenyl, 
Halogen, Trif luornethyl, Nitro, Nieder- 
alkoxy bedeuxen oder 

-geneinsam einen ankondensierten Benzol- 
ring bilden, 

Wass erst off , Niederalkyl oder gegebenen- 
falls durch Niederalkyl oder Halrgsr. 
substixuiertes Phenyl oder Benzyl be- 
deutet, und 



vcrin 
15 R 1 und R 2 



20 

R^ 



Le A 19 307 



m 



- 40 - 



0012909 



A 



ein geradket'tiger Oder verzweigter, ge- 



sattigter oder ungesattigter bivalsnxer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 Kohlen- 
stof f atomen bedeuxet, der durch gegebeneni alls 
durch Niederalkyl Oder Haloger. substixu- 
iertes Phenyl ode.r durch Carboxyl oder durck 
die Phosphonsauregruppe substituiert sein 
kann , 



oder deren Sal2e mit ar.organischen oder organischen 
Sasen und Sauren in Netzmitteln fur die Hersxeilur.g 
von waBrigen Pigment- und Fullstof f auf schlammungen. 
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Anlage zu VIII: 

Patentanspruche fur Osterreich 



Patentanspruche : 

1 . Verfahren zur Herstellung von 3enzimidazolyl-2-alkan- 
phosphonsauren der Formel 




5 worm 

V 2 

R und R gleich oder verschieden *sind und 
Wasserstaff, Niederalkyl, Phenyl, 
Halogen, Trif luormethyl ,' Nitro, Nieder- 
alkoxy bedeuten oder 
1 0 gemeinsam einen ankondensierten Benzol- 

ring bilden, 

R^ . Wasserstoff , Niederalkyl oder gegebenen- 

falls durch Niederalkyl oder Halogen 
substituiertes Phenyl oder 3enzyl be- 
15 deutet, und 

A ein geradkettiger oder verzweigter, ge- 

satrtigter oder ungesSttigter bivalenter 
Kohlenwasserstoffrest ait 1 bis 15 Kchlen- 
stoffatomen bedeutet, der durch gegebenenf£21s 
20 durch Niederalkyl oder Halogen substitu- - 

iertes Phenyl oder durch Carboxyl oder durch 
die Phcsphonsauregruppe substituiert sein 
kann, 

oderderen Salze mit anorganischen oder organischen 
25 Basen und SSuren, 
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dadurch gekennzeichnet, daB Ban o-Aryldi amine derFcr.el 



20 




worm 



R 1 , R 2 , R 3 die obengenannte Bedeutung haben 
5 mit Phosphoncarbonsaureverbindungen der Pormel 



0- .OR 7 
0R S 



worin 

Y Carboxy, Carbalkoxy, Carbphenoxy, Cyano, 
Carbamid oder Carbochlorid bedeutet, 

10 R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und 

Wasserstoff , Niederalkyl oder Phenyl bedeuten 
oder geneiasam Uber eine Athylen- oder Propylen- 
• -brUcke einen Ring bilden k8nnen, und' - 

A' ein geradkettiger oder verzweigter, gesattigxer 
15 oder ungesaxtigter bivalenter Kohlenwass erst off- 

rest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeu-et, 
der durch gegebenanfalis durch Nieder- 
alkyl oder Halogen substituiertes Phenyl, oder 

durch Y oder die Gruppe 



O .O-R 7 
- ? X 

^ 0-R 3 

7 8 

substituiert sein kann, worin Y, R und R die c;e: 
genannte Bedeutung haben . 

in G'egenvart einer Saure umsetzt. 
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2) Verfehren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
d£Q es in Gegenvart einer vaflrigea Protonensaure ' 
durchge'Uhrt wird. 

3) Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 

5 gekennzeichnet, defl die Kona.ntration an Saure 1. 
Reaktionsgemisch von 5 bis 90 Gev.-# betragt. 

4) Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 3, dadurch 
gekeanzeiehnet, daS die Umsetzung im Teaperatur- 
bereich von 50 bis 200°C durchgeftlhrt wird. 

10 5) Verwendung von Benzimidazolyi-2-alkftn «h nm v„ 

der Fence! alk a*-Phosphonsauren 




15 



20 



worin 
1 2 

R und R gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff, Niederalkyl, Phenyl, 
Halogen, Trifluormethyl , Nitro, Nieder- 
alkoxy bedeuten oder 

gemeinsam einen ankondensierten Benzol- 
ring bilden, 

Vasserstoff , Niederalkyl oder gegebenen- 
falls durch Niederalkyl oder Kalcgsa 
aubstituiertea Phenyl oder Benzyl be- 
deutet, und 
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10 



A ein geradkettiger oder verzweigter, ge- 

sattigter oder ungesattigter bivalenter 
K^enwassersto^res, .it 1 *i. 15 
stoffatoaen bedeutet, der durch gegeoener.,-,. 
durch Niederalkyl oder Halogen subsxitu- . 
iertes Phenyl oder durch Carboxyl oaer du.<- 
die Phosphonsauregruppe substituiert sem 

ode, deren Salze .it a.crg.niscnen oder or.an.schen 
Jtesen und S&urea to Korrsosicmsschutzmtteln. 



6) Verwendung von 
der Formel 



Benzimidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 




15 



20 



worin 
_1 



und H 



eleiclr oder verschieden sind und 
Wassarstoff . Niederalkyl, Phenyl, 
Halogen, Trifluor^hyl, Hitro. Niecer- 
alkoxy bedeuten oder 

geneinsam einen ankondensierxen Benzol- 
ring bilden, 

Vasserstoff . Niederalkyl oder gegebenen- 
fa^s -durch Niederalkyl oder halogen 
subsxixuierxes Phenyl oder Benzyl be- 
deuxet, und 
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A ein geradkettiger Oder verzweigter, ge- 

sattigter Oder ungesattigter bivalenter 
Kohlenwasserstoffrest mix 1 bis 15 Kohlen- 
stoi f atomen bedeutet, der durch gegebenenf alls 
5 durch Niederalkyl oder Halogen substitu- 

iertes Phenyl oder durch Carboxyl oder durch 
die Phosphonsauregruppe substituiert sein 
kann, 

oder deren Salze mix anorganischen oder organischer. 
10 Basen und Sauren in Netzmitteln ftir die Herstellur* 
von wafirigen Pigment- und Ftillstoffauf schlSianungen. 
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